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f54> VERFAHREN 7UR KONTINUIERUCHEN HERSTELLUNG VON POLYETHERALKOHOLEN 



(57) Die Erfindung botrifft ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Polyothcmlkoholen, 
die zur Herstellung von Polyurethanen, oberflachenaktiven Stoffen, verschiedpnnn Artditivon und 
Harterkcmponentiin fur Polyester- und Polyepoxidharze verwendet werden konnnn. 
^rfi^dung^n^^arj w ; ^d «» ; -* lebendes Prepo!ym°res, bestehend au: c:~cr polymcricctioncfchigcn 
Oxiranverbindung, einem Polymerisationskatalysator aus der Gruppe der DoppefmetaHcyanide 
und einem hydroxylgruppenhaltigen Starter, mit einer oder mehrercn Oxiranverbindungen in 
einem Teniperaturbereich zwischen 20 und 140 C in einem kontinuierlich arbeitenden Reaktor in 
einer oder mehreren Stufen umgesetzt. Vorteilhaft erfolgt dies in einem Schlangenreaktor mit 
mehreren Einspeisungsdffnungen, der am Anfang der Schlange mit oiner Oosi^rpumpn und am 
Ende der Schlange mit einer Orosselvorrichtung ausgestattet ist. Die Oxiranverbindung w»rd 
vorteilhafterweise im Gegenstrom zur FliefSrichtung des lebendon Polymeren eing«*hr;icht, woIxm 
der Druck im Reaktor O.SMPa nicht uberstoigen soil. Die Erfindung knnn insbosond^ro in t\nr 
chemischnn Indi i<;t rio Anwpndunq finrfnn 
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Erf indungeanapruch 

1 # Verfahren zur kontinuierlichen H^rstallung von Polyather- 
alkoholan, gakennzoichnet dadurch, daB ein lebandee Pre- 
polyneres. beatahend eus einer polyaeriaat ione f *higen 
Oxiranverbindung, einei Polymeri-a tlonakatolyaator aua 
Her Gruppe dar Doppelnat allcyanlde und einen hydroxyl- 
gruppanhaltlgan Starter, wit miner odar aehreren Oxiran- 
verbindungan bai ainer Tatparatur von 20 bia 140 °C in 
elnem kon t inuierlich arbaltandan Raaktor In minor odor 
mahraran Stufan durch ein- oder mehrfache Einapaiaung 
umgesa t zt wlrd # 

2, Varfahran nach Punkt 1 # gakannzaichna t dadurch, daB d«s 
labanda Prepolymera aua Propylanoxid, einem Diol oder 
Triol odar ainam Gemiech davon und mlnmr Doppe lme t e 1 1- 
cyanidkomplaxvarbindung hargaatallt wordan iat. 

3. Verfahran nach Punkt 1, gakannzaichna t dadurch, daB das 
labende Prapolymara in einem Schlangenraak tor , wrelcher 
mit 1 bia 15 Einepaieungen und einer Droaaalvorricht ung 
mm Enda varaahen iat , Obar aina Doaierpumpa, dia den 
EinlaBatutzan mm Anfang dar Schlange mpmrrt 9 eingabracht 
wird. danach dia monomere Oxiranva rbindung Obar eine Ein- 
apalaungadf fnung 1m Gaganstron zur FliaBrich tung das le- 
benden Prapolynaran mit aolcher Gaachwindigkait ainga- 
wischt wird, daB dar Druck 1m Reakvor 0,5 MPa nicht Ober- 
ataigt , gagebenenf alia waitara Oxiranvarbindungan Obar 
andare Einapaiaungan zugefOhrt warden und nach erfolgter 
Polymeriaat ion daa Raaktionaprodukt Obar dia Oroso^lvor- 
richtung mit einer dia Molmaase bea t imnendan Geachwindiq- 
keit auagatragan wlrd. 

4 # Verfahren nach Punkt 3, gekennzeichna t dadurch, daB durch 
et£ndigo Meesung dar Dichte Abwaichungan vom vorgegebenen 
Standard dar Molmaaee dar Polye t herelkohole f ee tgeat«*i 1 1 
vterden und danach dia Gegchwlndigkelt dee Austrag* nn 
Reak t ionsproduk t gesteuert v*ird. 
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Titel de • Erfindung 

Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Polyethor- 
alkoholen 

Anwendung9geblet der Erfindung 

Die Erfindung betrlfft ©In Verfahran zur kontinuierlichen 
Herstellung von Polye theralkoholen . die zur Horatellung 
von Polyurethanen, ober f lftchonak t iven Stoffan, vorochiedenon 
Addiriven und Hlrtarkomponenten fOr Polyester- und Poly- 
apoxidharza verwandet werden konnen. 

Charek ter i e t ik der bakanntan technischen Wsungen 

Kont Inuler llche Verfahren zur Herstellung von Polyetherel- 
koholen slnd bakannt, Diese Verfahren gehen im allgemeinen 
von elnem S tar tergemiacb mit alkaliachan Ka talysatoren oder 
von berelte teilweiee ml t Alkylenoxidan umgesetzten Sterter- 
Alkflli-Gemischan eus. So wird belaplelswelee in dor DE-PS 
12 55 653 ein kont inuierliches Verfahren beechrieban, nech 
den die Herstellung >'on Polyglykolen eu* Oiolen, starken 
Alkalien und Epoxidvarbindungen boi 170 bio 230 °C innor- 
helb von 15 bis 80 Sekunden erfolqt. Ein ahnlichos Verfahron 
gem3B DE-OS 23 50 87-1 arbeitet in elnem Tempo r a t u r be r e i ch von 
190 bis 290 °C. Oifl Herstellung von Glykolon wlrd in der 
OE-03 2G 28 778 , von F-olya t hy longlykolen odor Monoethorn «ior 
Clykole in dor -/O 11 17 ly.Ariirinhrn. Hie Umrtr.unn 
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won Alky le noxidgemiechon nn poly funk t lone lien 'Jtartorn Vnnn 
nacn einem anionischen Verfahren gemaB US -PS 2 9B8 572 in 
einom Schlengenroektor erfolg"*^. W«i tarn v»rUhrnn »«»"H«n in 
der GB-P3 1 079 304 und FR-PS 1 382 326, nech letzterem ent- 
3 to hen hochf unk ti one lie $ kurzkettigo Po lye t hero lkohole , " auf- 
gezelg t • 

GemftS DD-WP 142 809 und 106 823 9ind zur kont inuier lichen 
Herstellung von Polye t heralkoholen durch anioniache Verf ah- 
ran lange Rohrreoktoran e r f orde rl ich # Auch in der DE-OS 
29 OO 167 und in der Pa tent enmoldung OO-VVP C 08 G/225 f-35 
aind enteprachenda Varfahran beschrieben* In der US-P3 
3 050 511 wird die Herstellung von Block -Copolyme ren durch 
Addition von Epoxidve rbindungen an "labande Anionen" der- 
g39tellt« 

Olesan Varfahran 1st gemeinsem, daB es sich steta um eine 
anloni9che Polymerisation handelt, das b^deutet , daB die 
in der aratan Reek t ionsphege entatehende V/Armemenge groBor 
ale die zur Auf rechterhel tung dar Reek t iona tempera tur not- 
wendige ist und in der zweiten Reak t ionaphaae eine WSrmo- 
zufuhr erf ordarllch wrird, um eine ausrelchonde Knektlom- 
geschwindigkei t zu aichern. 

Waiterhin 1st bai einem anionlsch katalysierten vcrfflhren 
eine gleichbleibende R aak t ionsgeschwind igke i t nicht problem- 
loe erraichbar* Ea warden dashalb zur Verbeaeerunn der Vor- 
f ahrensdurch f Ghrung lange und folglich okonomisch aufwendino 
Raaktoron ajngaaatzt. 

Nacntailig bai diesen Ver fahran i9t auch, daS die vorge- 
schlaganen Startergamlsche ntcht lagarstabil und gnnr 
ampf Indlich gogen geringe ^ouc h t i gk e i t 9 au f na hue ow? dor 
Atmo9ph§re sind. 

Zugleich derf wegen einoa moglichen ungGnstioon Tflmporntur- 
profils der Reak tordurchmeo^e r etwa 20 bis 25 - cr n 1 ' h t Jib«r- 
qt^lTjn, to daft demit der Durchiet/ bnzlahunnnw*? i djn ' 
b*?u t *? r i r <? n t wr t rd • On be J lit d j tiorsta 1 I'mo v ' » n r 1 1 ■ ■ t - 
Cop olymnron nn die Not vvo ndl^kol t vi^l^r F1 nnpf»J nirvj'i 
7 n h • n d ^ n • 
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Mtnzu kon«t , daB bei relativ hohen TeHptrtturen geerbeitet 
wlrd, mm n Nebtnretk t ionen bagOnttiqt und da»it zu erhebli- 
cb*r Un«. ^Itllchkeit der Reek t lonip roduk t e fOhrt (eier** 
z. 9 # H # Becker, Vortreg auf da* Kolloquiua •Ionlache Poly- 
marieation- Berlin, Oezembcr 19BO, S t olar za wl c z , Backer. 
w«gner # Acta Poly*. 32 (8). 483 (1981)j 32 (12), 76A (1981) 
und 33 (1) , 34 (1982) ). 

Zlel der Erflndung 

Ea let daa Zlel dar Erflndung. aln tachniich elnfach zu 
rea llalarendea f kon t i nula rllchee Verfahren zur Herstellunq 
von ainhai t lichen Polye theralkoholen zu antwlckaln. 

Darlegung daa Weeene der Erflndung 

On Zlal dar Erflndung nird dadurch arralcht # daB arf indungs^ 
ge*§& aln labandaa Pr«poly«ar ( beatahand aua elnar polymeri- 
se t ions fihlgen Oxl renve rbl ndung , eine» Polynariaationakata- 
lyeetor e«ra dar Grupp* dar Doppelme tallcyanida und aine^ 
hydroxy Igruppanhal tlgan Starter, «it einer oder mehreren 
0x1 ranvarbindungan bei einer Teaparatur von 20 bia 140 °C 
in sinew kon t inuierlich arbaitenden Raaktor In einer cder 
aahraran Stufen durch ain- oder mehrfache Eioapalaung umga- 
•etzt wird. 

Hlerbel vrerden die Funk tionalltit daa entatehenden Poly- 
a t heralkohola nur durch die Funk tional 1 tl t daa labendan 
Prapolyaaran und die Molaatso durch die Verwrellzei t iw Reak- 
tor, durch die Raaktlonstaaparatur und die Ge e c hwl nd igk e 1 t 
dmr Einipaiaung der nononeren Raaktlonakoaponanta bestimmt* 

Ceelgnete Raaktoren aind beiaplalawalaa Schlanganraaktoran 
m±t alnea Rohrdurchne«aar von 0,5 bia SO mm ait aindasten^ 
einer Elnspeisung fQr daa Monoaere, Dieses wrird bevorzugt 
lm Gegen«troa zur FlieBrichtung de9 lebenden Prapolyaeran 
In den Raaktor eingabracht, Oaa Ende das Reakton let d*r- 
mrt auf qablldat , daB durch eine Dro^salvorrlchtung die Hnt- 
n»t*m» da* f#?rtir»an Polymeriaats tilt einer die Moltnasqe 
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b89tl«m«ndfln Geichwi ndigW a t t erfolqen kann. Weltore Beispie- 
la fOr Rohrreak t oren aind rohrfttrmige Reaktoran mlt einar 
LAnge von 5 bie 1O0 m # walcha auch in aahraran Lagan ver- 
wendat warden kOnnan und die dann in jeder Lege wlndea tana 
etna Einapalaung fOr Monomara aufwal«an # Auch Parkolatoran 
aind zur OurchfOhrung dag arf lndungagaalBan Varfahrana var- 
wendbar, wobel auch hiar daa Monomara bevorzugt im Gagon- 
stron zur FlieSrichtung da9 labandan Prepolymeren einge- 
apaiat wird # 

Oia bai dar Polynarlaatlon antatahenda wSrma kann fOr andere 
Raaktlonan ganutzt werden* Vortailhaft iat as daahalb, die 
Polynarlaationaraaktoran ala Haizachlanga in ainem zwoiton 
Roaktor auazublldan, in walcha*^ aina Raaktion bai einar 
Tamporatur zwlechen 20 und 140 °C durchgefOhrt warden ao?.l« 

Oaa ala Auagongaproduk t verwendete lebande Prapolynara let 
nflch daw Verfehren zur Haratallung lebender Polye t he relkohol - 
Stftama (Patantanaaldung WP C 08 G/ 2 3 6 230/7) erhaltllch. 
Oanach wlrd zuarat aua alnai metelliecb-koordinetiv wirken- 
den Katalyaator, balapialawalaa eine Doppalne t a llcyanid- 
konplaxvarblndung, und ainer Oxiranvarbindung, bavorzugt 
wird Propylanoxld alngaaatzt , ain Raaktionaganiach herge- 
atallt , walchaa man nech dar Ini t i iarungaphaaa eine Miachung 
aue ainem hydroxylgruppanhaltigan Starter und aua weiteran 
Antailan ainer oder aehrarar Oxlranvarbindungan zufOgt , wo- 
bai die Teaperetur 120 °C nicht Oberateigen eoll. Nach Bean- 
digung dar Raaktion llagt ein lagaratabilaa , polyaarlsa tiona- 
fihigea Polyetherol vor, welchea in dieaer Form direkt fur 
da4 arfindungtgaaiBa Varfahren varwendbar iat* 

Ala monomara Oxiranvarbindung aind niadera Alkylanoxlda wia 
Ethylenoxid, Propylenoxid und Butylenoxid. farner Butadian- 
oxid, Styroloxid, Epichlorhydrln , Alkylglycidet ha r . Alkanyl- 
glycidether und Glycidol gealgnat. 

Out arf indunqiqa«4Ba verfabran bo^ltzt rl«n vortall, rlnp, 7 \jr 
Auf racht arhal tung dar Raaktion in dar Raqel kaina w»rm«zu- 
fGHrtjnn notwfndln 1 q t und d«B wUhrend d^r R « a k t 1 on * d n 1 1 o r d 1 * 
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Oxlrenverblnd'jng gleic^mlBig zugey.,b*n warden kann, un»L- 
hnngig von der Molneaee des Endproduktes und ohno die Reak- 
t ionegeachwindigkei t im Verlauf des Verfahrens we?»entlich 
zu verHndern. 

Au9f0hrunq9belapiel 

Do- _u: DurchfOhrung de9 or f lndungagamSBen Verfahrenw ein- 
ganetzte Sch 1 angenreak t or . der gich in einem Ruhrko?9ei be- 
findet, beeteht aua einem i26 m langen Rohr von 6 mm Innen- 
durchme99er« Oer Ourchwesser der Schlenge betrflgt 83 cm, 
Am oberen Cnde dee Rohre9 befindet sich ein E inlaBs tu r zen # 
der durch eine Kolbenpuftpa geepeist ifird. Ee beflnden sich 
zwel weitere Elnepoiaungen em Roaktor, und zwer die orst- 
in der 1C. MQndung (nach 27.5 m RohrlSnge) und die zwoite 
in der 4C* MQndung (d. h. nach HO m Rohrlftnge). Am Ende 
der Schlenge befindet sich ein eutomatiacb qesteuerte* Mag- 
netventil # ait dem der Auetrag geateuert wird. 

Ourch die Oon ie rpumpe wird dae labend* S tartergemi9Ch # her- 
qastellt aut Propylenoxid , Zinkhaxacyanocobaltat-athylan- 
glykoldime t hyia ther und O ip ropy leng lykol im VarhBltnis der 
Haiseantaila wie BOO : 12,3 : 800 . mit einer Geechwindig- 
kelt von 20 g/*in elngeapeist. Gleichzeitig wird durch die 
obera Einepeiaung ao viel Propylenoxid hinzugefQgt. daB der 
Oruck in Reaktor 0.5 MPa nicht Gbarateigt. Sobald das ReaW- 
tionggemiach die zweite Elnspalsung pa93iert hot, wrird fiber 
diese ebenfalls Propylenoxid mit einer eolchan Gaachwindig- 
keit eingaapaiit ( daB die Molmaeee des Endproduktee 2200 
betrSgt. Dae wird arreicht , indem die erste Einepei9ung mit 
75 g Propylenoxid/ ruin und die rwfilte mit 105 g Propylenoxid/ 
min arbeltet. Oar Austrug on Po lypropylcnqlykol botrrtgt 
200 - 10 ml/min. Peg Produkt Inx lolchx np.ik »/nd hot folnond* 
F 1 q^nqchef tan : 

OM-7ahl : 51.1 \*»jraz*hl - O.Ol? 

DoM-Zehl: 0,12 Viokoilt;it - 5*12 mm.n 

pM-Vort: ••.n.l l'»]nftTir» f « "»M ) - 2] nn 
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